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(57) Abstract: Disclosed is a continuous method for obtaining butenes from a C 4 fraction containing butane, butene, and other C 3 -C 5 
hydrocarbons by means of extractive distillation with the aid of a selective solvent (LM). A first step (I) of the inventive method is 
carried out in a washing area (E) while a second step (II) is carried out in a gas-phase stripping area (A). The liquid or a partial 
flow thereof is drained from the gas-phase stripping area (A) in a separation step that is located one or several separation steps 
downstream from the place where the bottom flow (LM/C 4 Hs) is delivered from the washing area (E), heated and/or evaporated by 
means of indirect heat exchange with the hot bottom flow (LM) of the gas-phase stripping area (A), and redirected into the gas-phase 
stripping area (A) in the same separation step or upstream therefrom. The separation step in which the liquid or partial flow thereof 
is drained off is selected such that the total energy required in steps (I) and (II) is minimal. 
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(57) Zusammenfassung: Es wird ein kontinuierliches Verfahren zur Gewinnung von Butenen aus einem Butane, Butene und sons- 
tige C 3 -C 5 -Kohlenwasserstoffe enthaltenden C 4 -Schnitt durch Extraktivdestillation mit einem selektiven Ldsungsmittel (LM) vor- 
geschlagen, mit einer ersten Verfahrensstufe (I) in einer Waschzone (E) und einer zweiten Verfahrensstufe (II) in einer Ausgaser- 
zone (A), wobei aus der Ausgaserzone (A) von einer Trennstufe, die eine oder mehrere Trennstufen unterhalb der Zufiihrung des 
Sumpfstroms (LM/C^) aus der Waschzone (E) liegt, die Fliissigkeit oder ein Teilstrom der Flussigkeit aus der Ausgaserzone (A) 
abgezogen, durch indirekten Warmeaustausch mit dem heissen Sumpfstrom (LM) aus der Ausgaserzone (A) erwarmt und/oder ver- 
dampft und auf derselben Trennstufe oder oberhalb derselben in die Ausgaserzone A zuriickgefuhrt wird, und die Trennstufe, von 
der die Fliissigkeit oder der FlUssigkeitsteilstrom abgezogen wird, dergestalt gewahlt wird, dass der Gesamtenergiebedarf in den 
Verfahrensstufen (I) und (II) minimal ist 
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Kontinuierliches Verfahren zur Gewinnung von Butenen aus einem C4-Schnitt 



5 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Gewinnung von Butenen aus 
einem C 4 -Schnitt durch Extraktivdestillation mit einem selektiven Losungsmittel. 

10 Der Begriff C 4 -Schnitt bezeichnet Gemische von Kohlenwasserstoffen mit uberwiegend 4 
Kohlenstoffatomen pro Molekul. C 4 -Schnitte werden beispielsweise bei der Herstellung 
von Ethylen und/oder Propylen durch thermisches Spalten einer Petroleumfraktion wie 
verflttssigtes Petroleumgas, Leichtbenzin oder Gasol erhalten. Weiterhin werden C 4 - 
Schnitte bei der katalytischen Dehydrierung von n-Butan und/oder n-Buten erhalten. C 4 - 

15 Schnitte enthalten in der Regel Butane, n-Buten, Isobuten, 1,3-Butadien, daneben geringe 
Mengen an sonstigen Kohlenwasserstoffen, sowie Butine, insbesondere 1-Butin 
(Ethylacetylen) und Butenin (Vinylacetylen). Dabei betragt der 1,3-Butadiengehalt im 
allgemeinen 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%, insbesondere 30 bis 60 
Gew.-%, wahrend der Gehalt an Vinylacetylen und Ethylacetylen im allgemeinen 5 

20 Gew.-% nicht ubersteigt. 

Die Auftrennung von C 4 -Schnitten ist wegen der geringen Unterschiede in den relativeh 
Fluchtigkeiten der Komponenten ein kompliziertes destillationstechnisches Problem. 
Daher wird die Auftrennung durch eine sogenannte Extraktivdestillation durchgefuhrt, d.h. 
25 eine Destination unter Zugabe eines selektiven Losungsmittels (auch als Extraktionsmittel 
bezeichnet), das einen hoheren Siedepunkt als das aufzutrennende Gemisch aufweist und 
die Unterschiede in den relativen Fluchtigkeiten der aufzutrennenden Komponenten 
erhoht. 

30 Es sind eine Vielzahl von Verfahren zur Auftrennung von C 4 -Schnitten mittels 
Extraktivdestillation unter Verwendung von selektiven Losungsmitteln bekannt. Ihnen ist 
gemeinsam, dass sich durch Gegenstromfiihrung des aufzutrennenden C 4 -Schnittes in 
Dampfform mit dem fliissigen selektiven Losungsmittel bei geeigneten 
thermodynamischen Bedingungen, in der Regel bei niedrigen Temperaturen, haufig bei 

35 Raumtemperatur oder bei geringfugig erhohter Temperatur und bei Normaldruck das 
selektive L6sungsmittel mit den Komponenten aus dem C 4 -Schnitt beladt, zu denen es eine 
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hohere Affinitat hat, d.h. mit ungesattigten oder mehrfach ungesattigten Komponenten, 
wogegen die gesSttigten Komponenten in der Dampfphase verbleiben und als Kopfstrom 
abgezogen werden. Aus dem beladenen Losungsmittelstrom werden anschliefiend unter 
geeigneten thermodynamischen Bedingungen, d.h. bei hoherer Temperatur und/oder 

5 niedrigerem Druck gegenuber dem ersten Verfahrensschritt in einem oder mehreren 
weiteren Verfahrensschritten die ungesattigten oder mehrfach ungesattigten Komponenten 
fraktioniert freigesetzt, d.h. aus dem selektiven Losungsmittel ausgegast. Das entgaste 
Losungsmittel wird, nach Abkuhlung desselben, in der Regel iiber einen Warmeverbund, 
wobei die WSrme zur Temperaturerhohung des der Ausgasung zuzufuhrenden Feedstroms 

1 o genutzt wird, in den ersten Verfahrensschritt, d.h. zur Extraktivdestillation des C 4 -Schnittes 
recycliert. Derartige Verfahren sind beispielsweise aus DE-A 198 188 10 oder 
DE-A 27 24 365 bekannt. 

Demgegentiber war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Gewinnung 
15 von Butenen aus einem C 4 -Schnitt durch Extraktivdestillation mit einem selektiven 
Losungsmittel bereitzustellen, das besonders efficient und wirtschaftlich ist. Insbesondere 
solien bei diesem Verfahren die benotigten Energiemengen und die Investitionskosten 
gering sein. 

20 Die Losung geht aus von einem kontinuierlichen Verfahren zur Gewinnung von Butenen 
aus einem Butane, Butene und gegebenenfalls Spuren sonstiger Kohlenwasserstoffe 
enthaltenden C 4 -Schnitt durch Extraktivdestillation mit einem selektiven Losungsmittel, 
wobei der C 4 -Schnitt in einer ersten Verfahrensstufe I in einer Waschzone, der der C 4 - 
Schnitt gasformig oder fliissig und das selektive Losungsmittel flussig oberhalb der 

25 Zufuhrung des C 4 -Schnittes zugefuhrt werden, in einen die Butane enthaltenden Kopfstrom 
und einen Sumpfstrom, enthaltend das mit den Butenen und gegebenenfalls Spuren 
sonstiger Kohlenwasserstoffen beladene selektive Losungsmittel aufgetrennt wird, und 
wobei der Sumpfstrom in einer zweiten Verfahrensstufe II in einer Ausgaserzone, der iiber 
einen SumpfVerdampfer Energie zugefuhrt wird, bei erhohter Temperatur und/oder 

30 erniedrigtem Druck gegenuber der Waschzone in einen die Butene und gegebenenfalls 
Spuren sonstiger Kohlenwasserstoffe enthaltenden Kopfstrom und einen das selektive 
LSsungsmittel enthaltenden Sumpfstrom aufgetrennt wird, wobei die WMrme des 
Sumpfstroms aus der Ausgaserzone zur Temperaturerhohung in der Ausgaserzone genutzt 
wird. 



35 
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Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass aus der Ausgaserzone von einer 
Trennstufe, die eine oder mehrere Trennstufen unterhalb der Zufiihrung des Sumpfstroms 
aus der Waschzone liegt, die Fliissigkeit oder ein Teilstrom der Fliissigkeit aus der 
Ausgaserzone abgezogen, durch indirekten Warmeaustausch mit dem heiBen Sumpfstrom 
5 aus der Ausgaserzone erwarmt und/oder verdampft und auf derselben Trennstufe oder 
oberhalb derselben in die Ausgaserzone zuruckgeftihrt wird, wobei die Trennstufe, von der 
die Fliissigkeit oder der FlUssigkeitsteilstrom abgezogen wird, dergestalt gewahlt wird, 
dass der Gesamtenergiebedarf in den Verfahrensstufen I und II minimal ist. 

10 Das vorliegende Verfahren ist grundsatzlich auf jeden C 4 -Schnitt anwendbar, besonders 
vorteilhaft sind jedoch C 4 -Schnitte als Ausgangsgemisch einsetzbar, die einen relativ 
hohen Anteil an Butenen aufweisen. 

Als Spuren sonstiger Kohlenwasserstoffe werden vorliegend Gewichtsanteile sonstige 
15 Kohlenwasserstoffe verstanden, die im nachfolgenden Einsatz der aus dem C4-Schnitt 
gewonnenen Produkte nicht spezifikationsschadlich sind. 

Vorteilhaft einsetzbar sind beispielsweise C 4 -Schnitte aus der Erdolraffinerie, aus 
sogenannten FCC-Crackern (Fluidized Catalytic Cracking), die in der Regel eine 
20 Zusammensetzung von 20 bis 70 Gew.-% an Butanen, 30 bis 80 Gew.-% an Butenen, Rest 
sonstige C3-C 5 -Kohlenwasserstoffe aufweisen, besonders bevorzugt C 4 -Schnitte mit 42 
Gew.-% Butanen, 56 Gew.-% Butenen und 2 Gew.-% sonstigen C3-C5- 
Kohlenwasserstoffen. 



25 Ein typischer C 4 -Schnitt aus einem FCC-Cracker weist die folgende Zusammensetzung in 
Gew.-% auf: 
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Vorteilhaft kann als C 4 -Schnitt fiir das vorliegende Verfahren auch sogenanntes Raffinat 1 
aus einer Butadienanlage eingesetzt werden, bevorzugt unmittelbar, ohne weitere 
Zwischenbehandlung. 

5 In Butadienanlagen wird 1,3-Butadien aus dieses enthaltenden C 4 -Schnitten gewonnen, 
wobei die eingesetzten C4-Schnitte typischerweise Zusammensetzungen in Gew.-% in den 
nachstehenden Bereichen aufweisen: 

1,3-Butadien 10 bis 80 

10 Butene 10 bis 60 

Butane 5 bis 40 

sonstige C4-Kohlenwasserstoffe und 0,1 bis 5 

sonstige Kohlenwasserstoffe, insbesondere 
C 3 - und C 5 -Kohlenwasserstoffe 0 bis maximal 5. 

15 

In Butadienanlagen wird der aufzutrennende C4-Schnitt zunachst gasformig mit dem 
fltlssigen selektiven Losungsmittel in einer Extraktionszone im Gegenstrom in Kontakt 
gebracht, wobei das 1,3-Butadien sowie weitere Kohlenwasserstoffe, fur die das selektive 
Losungsmittel eine hohere Affinitat als fur 1,3-Butadien hat, vom selektiven Losungsmittel 

20 im wesentlichen vollstSndig absorbiert werden, die Komponenten, fur die das selektive 
Losungsmittel eine geringere Affinitat hat, insbesondere die Butane und die Butene jedoch 
im wesentlichen in der Gasphase verbleiben. Diese Gasphase wird als Kopfstrom 
abgezogen und haufig als Raffinat 1 bezeichnet. Im Verfahren der DE 198 188 10 ist das 
Raffinat 1 der in den Figuren 1 und 2 mit Gbc bezeichnete Kopfstrom der 

25 Extraktivdestillationskolonne EL 

Im Verfahren der DE-A 27 24 365 ist das Raffinat 1 der Kopfstrom aus dem sogenannten 
Hauptwascher. 

30 Eine beispielhafte Zusammensetzung fur Raffinat 1 in Gew.-% ist nachstehend aufgefuhrt: 



n-Butan 17 

i-Butan 6 

1-Buten 29 

35 i-Buten 36 

trans-Buten-2 6 
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cis-Buten-2 
1,3-Butadien 
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Fur die vorliegende Trennaufgabe sind selektive Losungsmittel geeignet, deren Affinitat zu 
KohlenwasserstofFen mit Einfachbindvingen in Richtung zu Kohlenwasserstoffen niit 
Doppelbindungen und weiter zu konjugierten Doppelbindungen und Dreifachbindungen 
zunimmt, bevorzugt dipolare, besonderes bevorzugt dipolar-aprotische Losungsmittel. Aus 
apparatetechnischen Grunden werden wenig oder nicht korrosive Substanzen bevorzugt. 

Geeignete selektive Losungsmittel ftir das erfindungsgemafle Verfahren sind zum Beispiel 
Butyrolacton, Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, Methoxypropionitril, Ketone wie 
Aceton, Furfural, N-alkylsubstituierte niedere aliphatische Saureamide, wie 
Dimethylformamid, Diethylformamid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid, N- 
Formylmorpholin, N-alkylsubstituierte cyclische Saureamide (Lactame) wie N- 
Alkylpyrrolidone, insbesondere N-Methylpyrrolidon. Im allgemeinen werden 
alkylsubstituierte niedere aliphatische Saureamide oder N-alkylsubstituierte cyclische 
Saureamide verwendet. Besonders yorteilhaft sind Dimethylformamid, Acetonitril, 
Furfurol und insbesondere N-Methylpyrrolidon. 

Es konnen jedoch auch Mischungen dieser Losungsmittel untereinander, zum Beispiel von 
N-Methylpyrrolidon mit Acetonitril, Mischungen dieser Losungsmittel mit 
Colosungsmitteln wie Wasser und/oder tert.-Butylether, zum Beispiel Methyl-tert.- 
butylether, Ethyl-tert-butylether, Propyl-tert.-butylether, n- oder iso-Butyl-tert.-butylether 
eingesetzt werden. 

Besonders geeignet ist N-Methylpyrrolidon, vorliegend abgekurzt als NMP bezeichnet, 
bevorzugt in wSBriger Losung, vorteilhaft mit 0 bis 20 Gew.-% Wasser, insbesondere mit 7 
bis 10 Gew.-% Wasser, besonders bevorzugt mit 8,3 Gew.-% Wasser. 



Verfahrensstufe I 

In Verfahrensstufe I wird ein C4-Schnitt in einer Waschzone einer Extraktivdestillation 
unterworfen, indem der Waschzone der C 4 -Schnitt gasformig oder fliissig, bevorzugt 
gasfbrmig, das selektive L6sungsmittel flussig oberhalb der Zuftihrung des C 4 -Schnittes 
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zugefiihrt werden. Hierbei findet im Gegenstrom von Q-Schnitt und Losungsmittel eine 
Auftrennung des C4-Schnittes in einen die gesattigten Komponenten, d.h. die 
Komponenten, zu denen das selektive Losungsmittel eine geringere Affinitat hat, 
uberwiegend Butane, enthaltenden Kopfstrom und einen Sumpfstrom statt, der das mit 
5 Komponenten, zu denen das selektive Losungsmittel eine hohere Affinitat gegentiber den 
Butanen aufweist, Uberwiegend Butene und gegebenenfalls weitere Kohlenwasserstoffe 
beladene Lflsungsmittel enthalt Bevorzugt fuhrt man den C 4 -Schnitt der Waschzone 
gasfbrmig, im unteren Bereich derselben, zu. 

10 Die Waschzone ist in der Regel als Kolonne ausgebildet. Es gibt grundsatzlich keine 
Einschrankungen bezuglich der einsetzbaren trennwirksamen Einbauten derselben: es 
konnen gleichermaflen Boden, Ftillkorper oder strukurierte Packungen eingesetzt werden. 
Die Kolonne weist vorteilhafterweise 10 bis 80, bevorzugt 20 bis 30 theoretische 
Trennstufen, insbesondere 26 theoretische Trennstufen auf. 

15 

Oberhalb der Zufiihrung fur das selektive Losungsmittel im oberen Bereich der Kolonne ist 
bevorzugt eine 3 bis 5 Boden umfassende Ruckwaschzone vorgesehen, in der mittels des 
am Kopf der Kolonne kondensierten Rucklaufs Restanteile an selektivem Losungsmittel 
ausgewaschen werden. 

20 

Der Kolonnendruck in der Waschzone ist abhangig von der Temperatur des Kiihlmediums 
im Kondensator am Kolonnenkopf (Brunnenwasser, Flusswasser, Meerwasser, Kaltemittel 
wie Flussigpropylen, Flussigammoniak oder Sole). Er liegt in der Regel zwischen 1 und 
15, haufig zwischen 2 und 10, vbrzugsweise bei 5, 4 bar. Die Temperatur in der Kolonne 

25 wird, ausgehend von den oben genannten Druckwerten, dergestalt bestimmt, dass 
geeignete thermodynamische Bedingungen gegeben sind, bei denen sich das selektive 
Losungsmittel mit den Komponenten aus dem C 4 -Schnitt beladt, zu denen es eine groBere 
Affinitat als zu den Butanen aufweist, wogegen die Butane aus dem C 4 -Schnitt in der 
Gasphase verbleiben. Typischerweise liegt die Temperatur am Kopf der Kolonne im 

30 Bereich von etwa 30 bis 60°C. 

Verf ahrensstufe II 

35 Der Sumpfstrom aus der Waschzone wird in Verfahrensstufe II in einer Ausgaserzone bei 
erhohter Temperatur und gegebenenfalls erniedrigtem Druck gegentiber der Waschzone in 



WO 03/093202 



PCT/EP03/04435 



-7- 

einen die Butene und gegebenenfalls Spuren sonstiger Kohlenwasserstofife enthaltenden 
Kopfstrom und einen das selektive Losungsmittel enthaltenden Sumpfstrom aufgetrennt. 
Hierbei wird zur Temperaturerhdhung eines aus der Ausgaserzone abgezogenen 
Flussigkeitsstroms die Warme des Sumpfstroms aus der Ausgaserzone durch indirekten 
5 Warmeaustausch genutzt. 

In der Ausgaserzone miissen die thermodynamischen Bedingungen dergestalt eingestellt 
werden, dass die Ausgasung der Kohlenwasserstoffe aus dem selektiven Losungsmittel, 
insbesondere die Ausgasung der Butene und gegebenenfalls weiterer C3-C5- 
10 Kohlenwasserstoffe erfolgt Hierfur sind in der Regel, sofern als selektives Losungsmittel 
NMP mit etwa 7 bis 10 Gew.-% Wasser eingesetzt wird, Sumpftemperaturen im Bereich 
von 150 bis 160°C und Driicke im Bereich von Normaldruck bis 10 bar absolut, bevorzugt 
von 1,5 bar absolut, erforderlich. 

15 Bezuglich der apparativen Ausgestaltung handelt es sich bei der Ausgaserzone, wie auch 
bei der Waschzone, urn eine Kolonne, die grundsStzlich mit jeder Art von trennwirksamen 
Einbauten ausgestattet sein kann. Bevorzugt werden trennwirksame Einbauten eingesetzt, 
die wenig verschmutzungsahfallig, bzw. leicht zu reinigen sind, insbesondere Boden. 

20 Die Kolonne weist bevorzugt 1 bis 30 theroretische Trennstufen, insbesondere 2 bis 8, 
besonders bevorzugt vier theoretische Trennstufen auf. 

Analog zur Waschzone sind auch in der Ausgaserzone bevorzugt oberhalb der Zufiihrung 
des Feedstroms Rttckwaschboden fur mit dem Dampfstrom mitgerissenes selektives 
25 Losungsmittel vorgesehen, in der Regel 3 bis 5 B6den. 

Als Sumpfstrom wird aus der Ausgaserzone A heilies selektives Losungsmittel abgezogen. 
Dieses wird im Warmeverbund, d.h. indem sein Warmeinhalt innerhalb des Verfahrens 
genutzt wird, abgekuhlt und in die Verfahrensstufe I, d.h. in die Waschzone recycliert. 

30 

ErfindungsgemaB wird durch eine besondere Verfahrensfuhrung die Warme des heiflen 
Sumpfstroms aus der Ausgaserzone A besonders effizient genutzt, so dass der 
Gesamtenergiebedarf flir das Verfahren minimiert wird. 



35 Hierzu wird die Fliissigkeit oder ein Teilstrom der Flussigkeit von einer Trennstufe aus der 
Ausgaserzone A abgezogen, die eine oder mehrere Trennstufen unterhalb der Zufiihrung 
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des Feedstroms zur Ausgaserzone liegt, durch indirekten Warmetausch mit dem heiBen 
Sumpfstrom aus der Ausgaserzone erwarmt und/oder verdampft und auf gleicher Stufe, 
von der der Strom abgezogen wurde, in die Ausgaserzone zuruckgefuhrt. 

5 Bevorzugt kann die Warme des Sumpfstroms aus der Ausgaserzone A zusStzlich in der 
Waschzone genutzt werden, indem man aus der Waschzone von einer Trennstufe, die eine 
oder mehrere Trennstufen unterhalb der Zufuhrung des Stromes des selektiven 
Losungsmittels, bevorzugt unterhalb der Zufuhrung des C 4 -Schnittes liegt, die Flussigkeit 
oder einen Teilstrom der Flussigkeit abzieht, durch indirekten WSrmeaustausch mit dem 

10 heifien Sumpfstrom aus der Ausgaserzone erwarmt und/oder verdampft und auf derselben 
Trennstufe oder oberhalb derselben in die Waschzone zuruckfiihrt, wobei man die 
Trennstufe, von der man die Flussigkeit oder den FWssigkeitsteilstrom abzieht, dergestalt 
wahlt, dass der Gesamtenergiebedarf in den Verfahrensstufen I und II minimal ist. 

15 In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird der abgezogene Fliissigkeitsstrom oder 
-teilstrom einer Entspannungsverdampfung unterworfen unter Erhalt einer dampfformigen 
und einer fltissigen Phase und anschlieBend die dampfformige und die fliissige Phase auf 
dieselbe Stufe zuruckgefuhrt, von der der Fliissigkeitsstrom oder -teilstrom abgezogen 
wurde oder der dampfformige Anteil des abgezogenen Flussigkeitsstromes oder -teil- 

20 stromes wird eine oder mehrere Stufen oberhalb der Stufe zuriickgefiihrt, von der der 
Fliissigkeitsstrom oder -teilstrom abgezogen wurde. 

Die Erfinder haben erkannt, dass es fiir jede Ausgaserzone, in Abhangigkeit von der 
Feedzusammensetzung, den Temperatur- und Druckbedingungen, der Trennstufenzahl 

25 sowie der vorgegebenen Spezifikation fur das als Kopfstrom abgezogene Wertprodukt 
jeweils eine Trennstufe gibt, auf der der indirekte Warmetausch mit dem heiBen 
Sumpfstrom aus der Ausgaserzone am vorteilhaftesten ist, weil hierbei von aufien dem 
Sumpfverdampfer der Ausgaserzone die geringste Energiemenge zugefiihrt werden mufl, 
d.h. dass der Gesamtenergiebedarf in den Verfahrensstufen I und II minimal ist. Wird die 

30 Flussigkeit von tiefer gelegenen Trennstufen abgezogen, so ist, infolge des 
Temperaturprofils in der Ausgaserzone, die Temperaturdifferenz zum Sumpfstrom gering 
und es kann somit nur wenig Warme Ubertragen werden. Wird die FlUssigkeit dagegen von 
h6her gelegenen Trennstufen abgezogen, so gilt folgende Uberlegung: Die groBte 
Warmemenge kann, aufgrund der groBten Temperaturdifferenz, zwischen dem Feedstrom 

35 zur Ausgaserzone und dem heiBen Sumpfstrom iibertragen werden. Dies ist jedoch 
ebenfalls nicht die wirtschaftlichste Nutzung der Energie des Sumpfstroms, da hier mehr 
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Energie eingetragen wird, als fUr die Trennaufgabe an dieser Stelle notwendig ist. Dieses 
Obermafi an Energieangebot mufi entweder liber ein unnotig hohes Rticklaufverh&ltnis am 
Kondensator am Kopf der Ausgaserzone oder tiber einen zusStzlichen Kiihler vernichtet 
werden. 

5 

Bevorzugt kann die Warme des heifien Sumpfstroms aus der Ausgaserzone zusStzlich zum 
indirekten WSrmeaustausch mit aus der Waschzone I abgezogener Flussigkeit genutzt 
werden. 

10 Sofern das heiBe Losungsmittel durch indirekten Waxmetausch mit aus der Ausgaserzone 
abgezogener Flussigkeit noch nicht gentigend abgekuhlt ist, urn in die Extraktionszone 
recycliert werden zu konnen, kann der noch verfiigbare WMrmeinhalt an einer anderen 
Stelle im Verfahren, bevorzugt im Sumpfverdampfer der Extraktionszone der 
Verfahrensstufe I, genutzt werden. 

15 

In einer bevorzugten Verfahrensvariante sind die Waschzone und Ausgaserzone in einer 
einzigen Kolonne angeordnet. Dadurch sind die Investitions- und Betriebskosten deutlich 
niedriger und die Anlage weist eine erhohte Betriebssicherheit auf. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand einer Zeichnung sowie von 
20 Ausfuhrungsbeispielen naher verdeutlicht. 

Es zeigen im eirizelnen: 

Figur 1 die schematische Darstellung einer bevorzugten Anlage zur Durchfuhrung 

25 des erfindungsgemaBen Verfahrens, 

Figur 2 die schematische Darstellung einer weiter bevorzugten Anlage, wobei die 

Waschzone und die Ausgaserzone in einer einzigen Kolonne 
zusammengefaBt sind. 

30 

In den Figuren bezeichnen gleiche Bezugszeichen gleiche oder entsprechende Merkmale. 

Figur 1 zeigt eine Waschzone E zur Extraktivdestillation, die als Kolonne ausgebildet ist, 
mit Zuftihrung des fltissigen Losungsmittels LM im oberen Kolonnenbereich und 
35 Zufiihrung des gasffcrmigen C 4 -Schnittes, Strom C 4 , im unteren Kolonnenbereich. Aus der 
Kolonne wird ein tiberwiegend die Butane enthaltender Kopfstrom, C 4 Hi 0 , abgezogen und 
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ein Sumpfstrom, der insbesondere mit Butenen und Spuren sonstiger Kohlenwasserstoffen 
beladenes Losungsmittel enthalt, Strom LM/C 4 H 8 . Der Kopfstrom wird in einem 
Kondensator W2 am Kolonnenkopf kondensiert. Bevorzugt wird ein Teil desselben als 
Rucklauf wieder auf den Kolonnenkopf aufgegeben. Am Kolonnensumpf ist ein 

5 Warmetauscher Wl angeordnet. Es ist moglich, zwecks geeigneter Einstellung der 
Temperatur des selektiven Losungsmittels LM, einen vorzugsweise mit Wasser 
betriebenen Warmetauscher W3 vorzusehen. Der Sumpfstrom LM/C 4 H 8 aus der 
Waschzone E wird eine Ausgaserzone A, im oberen Bereich derselben, aufgegeben. Der 
Ausgaserzone A wird ttber den Sumpfverdampfer W5 von auBen Energie zugefuhrt. Der 

10 Kopfstrom aus der Ausgaserzone A wird im Kondensator W6 am Kolonnenkopf 
kondensiert, teilweise als Rucklauf wieder auf den Kopf der Kolonne aufgegeben und im 
ubrigen als Wertprodukt, Strom C 4 H 8 , der uberwiegend Butene enthalt, abgezogen. Der 
heifie Sumpfstrom LM aus der Ausgaserzone A, der uberwiegend das Losungsmittel 
enthalt, gibt einen Teil seines Warmeinhalts im Warmetauscher W4 durch indirekten 

15 Warmetausch an die Flussigkeit ab, die von einer Trennstufe, die unterhalb des Feedstroms 
liegt, aus der Ausgaserzone A abgezogen und nach Erwarmung der Ausgaserzone A 
derselben erneut zugefilhrt wird. 

Figur 2 zeigt die schematische Darstellung einer Anlage, in der Waschzone E und 
20 Ausgaserzone A in einer einzigen Kolonne angeordnet sind. 

Die im oberen Abschnitt einer Kolonne, der als Waschzone E ausgebildet ist, wird im 
oberen Bereich desselben flussiges Losungsmittel LM und im unteren Bereich desselben 
gasfbrmiger C 4 -Schnitt, Strom C 4 , zugefuhrt. Aus der Kolonne wird ein uberwiegend die 
25 Butane enthaltender Kopfstrom, C 4 Hio, abgezogen, in einem Kondensator W2 am 
Kolonnenkopf kondensiert und ein Teil des Kondensats als Rucklauf wieder auf den 
Kolonnenkopf aufgegeben. Die Flussigkeit aus dem unteren Bereich der Waschzone E 
flieBt in den unteren Abschnitt der Kolonne, der die Ausgaserzone A darstellt, ab. 

30 Der Ausgaserzone A wird fiber den Sumpfverdampfer W5 von aufien Energie zugefuhrt. 
Aus dem oberen Bereich der Ausgaserzone wird ein Strom abgezogen, in einem 
Kondensator W6 kondensiert, teilweise als Rucklauf wieder auf die Ausgaserzone A 
aufgegeben und im tibrigen als Wertprodukt, Strom C 4 Hg, der Uberwiegend Butene enthalt, 
abgezogen. Der heifie Sumpfstrom LM aus der Ausgaserzone A, der Uberwiegend das 

35 Losungsmittel enthalt, gibt einen Teil seines Warmeinhalts im Warmetauscher W4 durch 
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indirekten Warmetausch an die Flussigkeit ab, die aus der Ausgaserzone A abgezogen und 
nach ErwSrmung der Ausgaserzone A erneut zugefuhrt wird. 

Als trennwirksame Einbauten sind iibliche Boden, Packungen, Fiillkorper und ahnliches 
5 einsetzbar. 

Die Erfindving wird im folgenden anhand eines Ausfuhrungsbeispiels naher erlSutert: 

In einer Anlage wie in Figur 1 schematise* dargestellt, mit 30 theoretischen Trennstufen in 
10 einer Waschzone E wurde ein gasformiger C 4 -Schnitt, Strom C 4 , von 13666 kg/h mit 
nachstehender Zusammensetzung auf die 9. theoretische Trennstufe, bei Zahlung der 
Trennstufen von unten nach oben in der Kolonne, sowie ein flttssiger Losungsmittelstrom 
LM, mit der nachstehend aufgefuhrten Zusammensetzung, jeweils in Gew.-%, auf die 27. 
theoretische Trennstufe zugefuhrt. 



15 



Zusammensetzung des Stromes C 4 : 



n-Butan 
i-Butan 
n-Buten 
i-Buten 



trans-Buten-2 

cis-Buten-2 

1,3-Butadien 



17,1 
6,4 
27,8 
33,8 
8,6 
6,23 
0,07 



25 



Zusammensetzung des Stromes LM: 



30 



NMP 
Wasser 



91,7 
8,3 



35 



Oberhalb der Zufiihrung des Losungsmittelstromes LM waren in der Kolonne 3 
theoretische RuckwaschbSden angeordnet Die Temperatur des Stromes C 4 betrug 41,7°C, 
die Temperatur des Stromes LM 34°C und der Druck am Kolonnenkopf 4,05 bar. 
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Der Kopfstrom der Waschzone E wurde in einem Warmetauscher W2 kondensiert, 
teilweise als Riicklauf wieder auf den Kolonnenkopf aufgegeben und im tibrigen als Strom 
C4H10 abgezogen. Der Strom C4H10 enthielt vorliegend zu 95% Butane, d.h. 25,6 Gew.-% 
n-Butan, 69,4 Gew.-% i-Butan, Rest Verunreinigungen, uberwiegend n-Buten, 
5 trans-Buten-2 und Wasser. 

Der Sumpfstrom der Waschzone E, LM/C4H8 enthielt insbesondere mit Butenen und 
Spuren sonstiger Kohlenwasserstoffen beladenes Losungsmittel, mit folgender 
beispielhafter Zusammensetzung in Gew.-%: 

10 



n-Butan 


0,15 


i-Butan 


0,30 


n-Buten 


1,7 


i-Buten 


2,1 


trans-Buten-2 


0,53 


cis-Buten-2 


0,39 


Wasser 


7,8 


NMP 


87,3 



20 

Dieser Strom LM/C 4 H 8 wurde als Feedstrom mit einer Temperatur von 55,4°C auf die 
vierte, d.h. oberste theoretische Trennstufe einer Ausgaserzone A aufgegeben. Der 
Kopfstrom der Ausgaserzone A wurde in einem Kondensator W6 kondensiert, teilweise als 
Riicklauf wieder auf die Ausgaserzone A aufgegeben und im ubrigen als uberwiegend 
25 Butene enthaltender Strom C 4 H 8 mit der nachstehend aufgefuhrten Zusammensetzung 
abgezogen. 

Zusammensetzung des Stromes C4H8 in Gew.-%: 

30 



n-Buten 32,5 

i-Buten 40,0 

trans-Buten-2 10,1 

35 cis-Buten-2 7,3, 



Rest Verunreinigungen. 
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Der Ausgaserzone A wird ttber den Sumpfverdampfer W5 Energie von auBen zugefuhrt. 
Der heiBe Sumpfstrom LM aus der Ausgaserzone A, der iiberwiegend das Losungsmittel 
enthielt, gab einen Teil seines Warmeinhalts im Warmetauscher W4 durch indirekten 
Warmetausch an die Fliissigkeit ab, die von jeweils unterschiedlichen Trennstufen aus der 

5 Ausgaserzone A abgezogen und nach Erwarmung der Ausgaserzone A erneut zugefuhrt 
wurden. Beispielhafl wurden jeweils Flussigkeitsstrome von der ersten, zweiten, dritten 
bzw. vierten theoretischen Trennstufe der Ausgaserzone A abgezogen und durch 
Warmeintegration, d.h. durch indirekten Warmetausch mit dem heiBen, aus dem Sumpf der 
Ausgaserzone A abgezogenen Losungsmittelstrom LM erwMrmt und erneut derselben 

l o theoretischen Trennstufe zugefuhrt. 

Dabei ergab sich folgender Energiebedarf fur die Zufuhrung zum Sumpfverdampfer W5 
der Ausgaserzone A: 



Ort der Warmeintegration 
(theoretische Trennstufe) 


Energiebedarf in Megawatt 


1 


10,7 


2 


7,6 


3 


6,2 


4 


6,4 


Feedstrorh 


6,9 



Die Versuche zeigen, dafi der Warmebedarf fur die Anlage, d.h. die von aufien zugeftthrte 
Energie, minimiert werden kann, sofern die Warmeintegration auf der geeigneten 
20 theoretischen Trennstufe, vorliegend die dritte theoretische Trennstufe, die eine Stufe 
unterhalb der Zufuhrung des Feedstroms liegt, durchgefuhrt wird. Ungunstig ist ebenfalls 
eine Warmeintegration in den Feedstrom. 
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Patentanspruche 

1. Kontinuierliches Verfahren zur Gewinnung von Butenen aus einem Butane, Butene 
und gegebenenfalls Spuren sonstiger Kohlenwasserstoffe enthaltenden C4-Schnitt 
durch Extraktivdestillation mit einem selektiven Losungsmittel (LM), wobei 

in einer ersten Verfahrensstufe I in einer Waschzone (E), der der C 4 -Schnitt (C 4 ) 
gasformig oder flUssig und das selektive Losungsmittel (LM) flussig oberhalb der 
Zufuhrung des C 4 -Schnittes (C 4 ) zugefuhrt werden, der C 4 -Schnitt in einen die 
Butane enthaltenden Kopfstrom (C 4 Hi 0 ) und einen Sumpfstrom (LM/C 4 H 8 ), 
enthaltend das mit den Butenen und gegebenenfalls den Spuren sonstiger 
Kohlenwasserstoffe beladene selektive Losungsmittel aufgetrennt wird, und wobei 
der Sumpfstrom (LM/C 4 H 8 ) 

in einer zweiten Verfahrensstufe II in einer Ausgaserzone (A), der tiber einen 
Sumpfverdampfer (W5) Energie zugefuhrt wird, bei erhohter Temperatur und 
gegebenenfalls erniedrigtem Druck gegenuber der Waschzone (E) in einen die 
Butene und gegebenenfalls Spuren sonstiger Kohlenwasserstoffe enthaltenden 
Kopfstrom (C 4 H 8 ) und einen das selektive Losungsmittel enthaltenden Sumpfstrom 
(LM) aufgetrennt wird, wobei die Warme des Sumpfstroms aus der Ausgaserzone 
(A) zur Temperaturerhohung in der Ausgaserzone (A) genutzt wird, 

dadurch gekennzeichnet, dass aus der Ausgaserzone (A) von einer Trennstufe, die 
eine oder mehrere Trennstufen unterhalb der Zufuhrung des Sumpfstroms 
(LM/C 4 Hg) aus der Waschzone (E) liegt, die Flussigkeit oder ein Teilstrom der 
Flussigkeit aus der Ausgaserzone (A) abgezogen, durch indirekten 
Warmeaustausch mit dem heiBen Sumpfstrom (LM) aus der Ausgaserzone (A) 
erwarmt und/oder verdampft und auf derselben Trennstufe oder oberhalb derselben 
in die Ausgaserzone A zuriickgefuhrt wird, wobei die Trennstufe, von der die 
Flussigkeit oder der Fliissigkeitsteilstrom abgezogen wird, dergestalt gewahlt wird, 
dass der Gesamtenergiebedarf in den Verfahrensstufen I und II minimal ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der C 4 -Schnitt (C 4 ) der 
Waschzone (E) gasformig, bevorzugt im unteren Bereich derselben, zugefuhrt wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man aus der 
Waschzone (E) von einer Trennstufe, die eine oder mehrere Trennstufen unterhalb 
der Zufiihrung des Stromes des selektiven Losungsmittels (LM), bevorzugt 
unterhalb der Zufiihrung des C 4 -Schnittes (C 4 ), liegt, die Flussigkeit oder einen 
Teilstrom der Flussigkeit abzieht, durch indirekten Warmeaustausch mit dem 
heiBen Sumpfstrom (LM) aus der Ausgaserzone (A) erwarmt und/oder verdampft 
und auf derselben Trennstufe oder oberhalb derselben in die Waschzone (E) 
zuruckfuhrt, wobei man die Trennstufe, von der man die Flussigkeit oder der 
Flussigkeitsteilstrom abzieht, dergestalt wahlt, dass der Gesamtenergiebedarf in den 
Verfahrensstufen I und II minimal ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
selektives Losungsmittel eine oder mehrere der Substanzen N-Methylpyrrolidon 
(NMP), Dimethylformamid, Acetonitril und Furfurol oder Mischungen einer oder 
mehrerer der vorstehend genannten Substanzen mit Colosungsmitteln einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man NMP mit 0 bis 20 
Gew.-% Wasser, insbesondere mit 7 bis 10 Gew.-% Wasser, besonders bevorzugt 
mit 8,3 Gew.-% Wasser, einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ruckfiihrung der Flussigkeit oder des Teilstroms der Flussigkeit aus der 
Ausgaserzone (A) (und/oder aus der Waschzone (E)) auf dieselbe Trennstufe 
erfolgt, von der die Fliissigkeit oder der Teilstrom der Flussigkeit abgezogen 
wurde. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man 
abgezogenen Flussigkeitsstrom oder -teilstrom einer Entspannungsverdampfung 
unter Erhalt einer dampfformigen und einer flttssigen Phase unterwirft und 
anschlieBend die dampfformige und die flussige Phase auf dieselbe Stufe 
zuriickfiihrt von der der Fltissigkeitsstrom oder -teilstrom abgezogen wurde oder 
dass man den dampffbrmigen Anteil des abgezogenen Flussigkeitsstromes oder - 
teilstromes eine oder mehrere Stufen oberhalb der Stufe zufuhrt, von der der 
Flussigkeitsstrom oder -teilstrom abgezogen wurde. 
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8. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 7, gekennzeichnet durch eine Anzahl 
von theoretischen Trennstufen von 10 bis 80, bevorzugt von 20 bis 30, 
insbesondere von 26 in der Waschzone (E) und von 1 bis 30, bevorzugt von 2 bis 8, 
insbesondere von 4, in der Ausgaserzone (A). 



9. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Waschzone (E) und die Ausgaserzone (A) in einer einzigen Kolonne angeordnet 
sind. 
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